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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 



^ the international apphcation as originally filed. 

the description, pages ^'^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 



Claims 





Claims 


1 


- 11 


Inventive step (IS) 


Claims 






Claims 


1 


- 11 


Industrial applicability (lA) 


Claims 


1 


- 11 



Claims 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. Dl (DE-A-37 09 852) discloses stable magnetic liquid 
compositions that are used as magnetic adhesive and 
contain between 0.0001 and 20 vol% of finely 
dispersed superparamagnetic particles of magnetic 
materials having a diameter of between 5 and 50 nm, 
a dispersant and surfactants which are chemically 
associated with the surface of the above particles 
(Claims 1 to 3 and 24) , The dispersants include 
organic polymers, such as polyolefins, polyethylene 
glycols, polyphenylethers and unsaturated 
polyolesters (Claim 15) . Polyethylene glycols inter 
alia are suitable as surfactants (Claim 5) . Examples 
2 to 5 described stabilized magnetic particles which 
are used to produce magnetic bonding resins (column 
10) . The magnetic liquids can also be used to 
separate materials (column 11, lines 16 to 21) . 



D2 (DE-A-19 649 893) describes an electrical 
conductive adhesive comprising conductive magnetic 
metal particles, such as nickel or a nickel-boron 
alloy, which are surface-treated with 
polyoxyalkylene compound, and an epoxy compound and 
a phenolic resin hardener (Claim 1) - The particles 
can either be spherical and have an average diameter 
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of between 0.1 and 30 ]am and be present in the 
adhesive in an amount of between 35 and 98 vol% 
relative to the total volume, or they can be in 
flake-like form, with a diameter of between 0.5 and 
30 jam, and present in an amount of between 2 and 65 
vol% (Claims 2, 4 and 5) . 



D3 (DE-A-41 30 268) describes an aqueous ferrofluid 
containing colloidally dispersed magnetite particles 
having a particle size of between 2 and 30 nm and 
coated with a carboxy-f unctional polymer (column 3, 
line 3; Claim 1) . The ferrofluid further comprises a 
polyetherglycol (Claim 3) . Preferred ferrofluids 
comprise between 40 and 60 wt% magnetite iron 
(column A, lines 33 to 35). These ferrofluids are 
used as magnetic adhesives (column 1, lines 16 to 
18) . 



D4 discloses a hot-type melt adhesive containing 
antif erromagnetic ferrite particles having a 
particle size of between 0.01 and 5 ]am and an 
ethylene vinylacetate copolymer (Claim 26) . 



2- Therefore the subject matter of Claims 1 to 11 is 
already known and the concept of the present 
application is rendered obvious by the prior art. 
Consequently the subject matter of Claims 1 to 11 is 
not considered novel or to involve an inventive step 
within the meaning of PCT Article 33(2) and (3). 
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VERTRAG U 



R DIE INTERNATIONALE ZUSAj 
DEM GEBIET DES PATENTWE 




ENARBEIT 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anm elders Oder Anwalts 

H 3544 PCT 


)^g|jgp£g siehe Mrtteilung uber die Ubermitttung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, naclistehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/09303 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

30/1 1/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

09/12/1998 


Anmelder 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT . .et al 



Dieser internationate Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbeh6rde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

Pr| DarCiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche aut der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 



□ 



2. 
3. 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

Die Erkiarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

Die ErklSrung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informatlonen dem schriftllchen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld tl). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PC] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Beh6rde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der BehOrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet 
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A. KLASSiFIZIERUNG DES ANMELDUNGSBeGENSTANDES 

IPK 7 C09J9/00 



Nach der Internationalen Patentklassrfikatlon (IPK) oder nach der nationalen Klasstfikation und der IPK 



Internationales Atctenzeichen 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter MindestprOfstoff (Klassrfikationssystem und Klasstfikatlonssymbole ) 

IPK 7 C08K HOIF C09J 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehorende Verdffentiicliungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



wahrend der internationalen ReclnercliG l<onsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suchbegrlffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezelchnung der Veroffentlicliung, sowett erforderlicli unter Angabe der in Betracint kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 37 09 852 A (SILICA GEL GMBH 

ADSORPTIONS TE ;PILGRIMM HERBERT (DE)) 

6. Oktober 1988 (1988-10-06) 

Spalte 6, Zelle 32 - Zeile 35; Beispiele 

2-5 

Spalte 10, Zeile 7 - Zeile 11 
Spalte 11, Zeile 16 - Zeile 21 
Anspriiche 1-3,5,16-18,20,24 

DE 196 49 893 A (NAMICS CORP) 
5. Juni 1997 (1997-06-05) 
Anspriiche 1-4 

-/- 



1-11 



1-3,5-7, 
9-11 



Weitere Veroffentlictiungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den ailgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verbffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 
soli Oder die aus etnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P"' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



'T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der ihr zugnjndeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdff entile hung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Vert>lndung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



17. April 2000 



Absendedatum des internationalen Recherche nberrchts 



12/05/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Russell . G 
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3ESEHEI 



Internationales Aktenzelchen 

P^BP 99/09303 



Kategorie** Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 41 30 268 A (MINNESOTA MINING & MFG) 
26. Marz 1992 (1992-03-26) 
Spalte 1, Zeile 16 - Zeile 18 
Spalte 3, Zeile 2 - Zeile 6 
Spalte 4, Zeile 33 - Zeile 34; Bei spiel : 
Anspruche 1,3 

GB 1 087 815 A (E.I. DU PONT DE NEMOURS) 
18. Oktober 1967 (1967-10-18) 

Anspruche 19,21-23,26 



1-7,9-11 



1,3,4, 

6-8,10, 

11 
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GB 
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(51) Internationale Patentklassifikation 7 ; 
C09J 9/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/34404 



(43) Internationales 

VerofTentlichimgsdatum : 



15. Juni 2000 (15.06.00) 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP99/09303 

30. November 1999 
(30.11.99) 



(30) Priori tatsda ten: 

198 56 819.3 



9. Dezember 1 998 (09. 1 2.98) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE]; 
Henkelstrasse 67. D-40589 DUsseldorf (DE), 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmeider (nur Jur US): KIRSTEN, Christian, N. 
[DE/DE]; Innsbnicker Strasse 23, D-40789 Monheim (DE). 
ONUSSEIT, Hermann [DE/DE]; Elsa-Brandstr6m-Strasse 
17, D-42781 Haan (DE). CHRISTOPHLFEMK, Peter 
[DE/DE]; Rudolf-Breitscheid-Strasse 61. D-40595 
DUsseldorf (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US. europaisches Patent (AT, BE, 
CH, CY. DE, DK. ES, PI, PR. GB. GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht 

Vor Ablaufderfur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: ADHESIVE WITH MAGNETIC NANOPARTICLES 

(54) Bezeichnung: KLEBSTOFF MIT MAGNETISCHEN NANOPARTIKELN 

(57) Abstract 

The invention relates to an adhesive which contains magnetic nanoparticles, to a method for producing said adhesive and to the use 
of an adhesive containing nanoparticles. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen magnetische Nanopartikel endialtenden Klebstoff, Verfahren zu dessen Herstellung sowie die Verwendung 
eines Nanopartikel enthaltenden Klebstoffs. 
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KlebstofF mit magnetischen Nanopartikein 

Die Erfindung betrifft einen magnetische Nanopartikel enthaltenden Klebstoff. 
Verfahren zu dessen Herstellung sowie die Verwendung eines Nanopartikel ent- 
haltenden Klebstoffs. 

Die Wiedervenwendung von Werkstoffen spielt in einer auf die Schonung von 
Rohstoffen bedachten Gesellschaft eine immer groaere Rolle. Eine besondere 
Bedeutung kommt dabei der Schonung nachwachsender Rohstoffe zu. Eine be- 
sondere Stellung nimmt hierbei die Zellstoff herstellende und Zellstoff verarbeiten- 
de Industrie ein. die in besonders hohem MaSe auf den nachwachsenden Roh- 
stoff Holz angewiesen ist. 

Urn die Holzressourcen zu schonen. wurde in der Vergangenheit mit groRen Er- 
folg immer haufiger die Wiederverwertung von Altpapier durchgefuhrt, die maB- 
geblich zur Schonung natiirlicher Zellstoffressourcen beitragt. Hierzu wird Altpa- 
pier in der Regel zu Faserbrei (Puipe) verarbeitet, gegebenenfalls gebleicht und 
alleine oder zusammen mit primarer PuIpe aus nattirlichen Zelistofflieferanten auf 
Siebe aufgebracht. getrocknet und anschlieBend zu Rollen konfektioniert. Pro- 
blematisch wirkt sich jedoch bei der Wiedervenwertung von Altpapier aus. daB 
dessen Venwertung als Faserbrei haufig zu Problemen bei der anschlieBenden 
Konfektionierung zu Papierrollen fuhrt. 

Altpapier enthalt ubiichenweise Klebstoffreste, die aus mittels Klebstoff konfektio- 
nierten Papierartikein (Buchem, Prospekten. Haftnotizzettein und dergleichen) 
sowie aus anwenderseitig verklebten Papieren stammen. Werden solche Kleb- 
stoffreste in zerkleinerter Forni mit in den Konfektionierungsprozess von PuIpe zu 
Papierrollen eingebracht. so kann es bei der Trocknung der weitgehend entwas- 
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serten Puipe zum Schmelzen der Klebstoffreste kommen. Werden solche ge- 
trockneten Papierbahnen mit geschmolzenen Klebstoffresten anschlieBend auf 
Papierherstellungs- und -konfektionierungsmaschinen zu Papierrollen verarbeitet. 
so kdnnen die geschmolzenen Klebstoffreste zu einem Anhaften der Paplerbahn 
am Herstellungs- oder Konfektlonierungsgerat Oder zum Verkleben der Papierrolle 
selbst fuhren. Beides kann zu Produktionsausfallen und zu verminderter Pro- 
duktqualltat fuhren. Der Entfemung der Klebstoffreste (allgemein "Stickles" ge- 
nannt) kommt daher bei der Altpapierverarbeitung eine hohe Bedeutung zu. 

Die US-A 4 176 054 beschreibt einen magnetischen Schmelzklebstoff. zu dessen 
Herstellung eine vennahlene magnetlsche Substanz mit dem Schmelzklebstoff in 
flussigem Zustand vermischt und anschlieBend dieser Schmelzklebstoff zum Ver- 
kleben von Papier benutzt wird. Wird ein mit eInem solchen Klebstoff verklebtes 
Altpapier im Rahman der Aufarbeitung einem Magnetfeld ausgesetzt, so wird be- 
schrieben. daB sich die klebstoffhaltigen Telle des Altpapiers abscheiden lassen, 
wahrend die nicht-klebstoffhaltigen Bestandteile wie iiblich im Rahmen der Altpa- 
pieraufarbeitung welter venvertet werden konnen. Zur Separierung der klebstoff- 
haltigen Anteile des Altpapiers wird vorgeschlagen, die Altpapierteile zunMchst zu 
zerkleinern und anschlieSend entweder im zerkleinerten Zustand oder im Ge- 
misch mit Wasser einem Magnetfeld auszusetzen. 

Problematisch wirkt sich bei den aus dem Stand der Technik bekannten Magneti- 
sierungsmethoden allerdings aus. daS durch die Venwendung von relativ groSen 
magnetischen Partikein eine besonders homogene und feinteilige Vemiischung 
mit Klebstoffen nur schwer moglich ist. Daraus resultiert in der Regel eine inho- 
mogene Verteilung der magnetischen Partikel im Klebstoff. 

Sollen Altpapiere wiedervenvertet werden, die mit einem solchen Klebstoff behan- 
delt wurden, so werden diese Qblichenweise zuerst einem ZerkleinerungsprozeB 
unten^vorfen. Hierbei werden auch die am Altpapier anhaftenden Klebstoffe zer- 
kleinert und gegebenenfalls vom Papier gelost. Mit zunehmender Zerklelnerung 
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der Klebstoffpartikel nimmt jedoch die Wahrscheinlichkeit zu. daB einzelne Kleb- 
stoifteilchen aufgrund der inhomogenen Verteilung der magnetischen Partikel 
Oder wegen deren Gr6Be keine magnetischen Partikel mehr enthalten. Solche 
Klebstoffpartikel kSnnen im Magnetfeld nicht vom restlichen Altpapier abgetrennt 
werden. Sie fuhren dann zu den bereits beschriebenen "Stickies" beim Herstel- 
lungsprozeS. die zu schweren SchSden und Betriebsausfailen an den Papierher- 
stellungs- und Konfektionierungsnnaschinen fOhren konnen. 

Oft sollen Klebstoffe nicht als Schmelzklebstoffe in be! Raumtemperatur fester 
Form vorliegen, sondem es werden flusslge Klebstoffe gewGnscht, die ohne ho- 
hen Energieaulwand beim Auftragen eingesetzt werden konnen. Da Klebstoffe auf 
Losemittelbasis in vielen Landern aus okologischen Grunden nicht gewunscht 
werden, stellen Disperslonsklebstoffe auf Wasserbasis hier eine h§ufig einge- 
setzte Alternative, dar. Der Einsatz von magnetischen Partikein in Dispersions- 
klebstoffen gestaltet sich jedoch schwierig, da die magnetischen Partikel oft nicht 
stabtl in eine Dispersion eingebracht werden konnen und es bei Lagerung zu 
Phasenseparation kommt 

Der vorliegenden Erfindung lag demnach die Aufgabe zugrunde, einen Klebstoff 
zur Verfugung zustellen, der die Nachteile des Standes der Technik nicht auf- 
weist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Klebstoff. enthaltend minde- 
stens ein Polymeres und paramagnetische, superparamagnetische oder ferroma- 
gnetlsche Nanopartikei oder deren Gemisch, mit einer PartikelgroBe von 1 bis 
1000 nm. 

Unter einem "Klebstoff" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Material 
verstanden, das zur verubergehenden oder dauerhaften Verklebung zweier Sub- 
strate, insbesondere von Verpackungsmaterialien wie Papier oder Pappe, einge- 
setzt wird. Insbesondere werden vom Begriff "Klebstoff" im Rahmen des vorlie- 



wo 00/34404 PCT/EP99/09303 

4 

genden Textes Schmlezklebstoffe, DIspersionsklebstoffe, Haftklebstoffe, Schmelz- 
Haftklebstoffe und dergleichen verstanden. 

Unter "Nanopartikeln" werden im Rahmen der vorliegenden Erfmdung Feststoff- 
partikel verstanden, die eine TeilchengrQBe von etwa 1 bis etwa 1000 nm, bei- 
spielsweise etwa 2 bis etwa 500 nm oder etwa 5 bis etwa 300 nm, z.B. etwa 200 
nm Oder etwa 30 bis etwa 100 nm umfassen. Die GroBenangaben bezieht sich 
dabei auf die Gesamtheit der im Klebstoff enthaltenen Nanopartikel, wobei wenig- 
stens 90 Gew.-% der Nanopartikel die o.g, GroBenangaben erfullen soilen. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erflndung einzusetzenden Nanopartikel weisen 
magnetische. insbesondere ferromagnetische Eigenschaften auf. In einer bevor- 
zugten Ausfiihrungsfonn der Erfindung weisen die Nanopartikel daher mindestens 
ein Element ausgewahit aus der Gmppe bestehend aus Fe. Co, Ni, Cr, Mo, W. V, 
Nb. Ta, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm. Eu, Gd, Tb. Dy, Ho, Er. Tm. Yb, Lu, Legierungen aus 
zwei Oder mehr der genannten Elemente, Oxiden der genannten Elemente oder 
Ferrlten der genannten Elemente, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, 
auf. 



Beispielsweise konnen die Nanopartikel Magnetit, Macchiemit. Goethit oder ein 
Ferrit der allgemeinen Fomiel MeOFejOa, wobei Me fiir ein Element ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus Mn, Co. Ni, Cu, Zn, Mg oder Cd steht. oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon, enthalten. 

Weiterhin zum Einsatz als Nanopartikel im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
geeignet sind Werkstoffe wie Wolframit (FeMnW04), Ferberit (FeWO^). dauenna- 
gnetische Aluminium-Nickel-Cobalt Legiemngen. die als Hauptbestandteile Eisen. 
Cobalt. Nickel. Aluminium, Kupfer oder Titan oder Gemische aus zwei oder mehr 
davon enthalten. Weiterhin sind Legierungen aus Platin und Cobalt, Legierungen 
aus Eisen, Cobalt, Vanadium und Chrom, Ludwigit (MgjFe'lOz/BOa]). Vonsenit 
(Fes^Te^lOz/BOal), Kobaltnickelkiese der allgemeinen Fomiel A^*e^^\ worin A 
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fur Eisen, Cobalt, Nickel oder Kupfer st ht. B fQr Eisen. Cobalt, Nickel oder Chrom 
Oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon und X fiir S, Se oder Te oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon steht, Eisenoxide wie Eisen (ll)-Oxid (FeO) 
Oder Eisen (lll)-Oxid (FejOa) in seiner fen-omagnetlschen Modlfikation, -FejOa 
(Macchiemit) mit Spinell, Magnetit (Fe304), Cobaltlegierungen wie die ublicherwei- 
se als Hochtemperatunwerkstoffe eingesetzten Legierungen mit Co-Cr-Matrix, Ni- 
Fe-AI-Co-GuBlegierungen mit bis zu etwa 36 Gew.-% Cobalt, Legierungen des 
Typs CoCrW. Chrom (IV)-Oxid (CrOa), die der Gruppe der Ferrite zuzuordnenden 
oxidkeramischen Werkstoffe der allgemeinen Zusammensetzung M2Fe^204 oder 
M20*Fe203, die permanente magnetische Dipole enthalten, wobei M fur Zink, 
Cadmium, Cobalt, Mangan, Eisen, Kupfer, Magnesium und dergleichen steht, so- 
wie Eisen selbst, geelgnet. 

Die Herstellung von Magnetit oder Macchiemit-Nanopartikein laBt sich beispiels- 
weise durch EInsatz einer Mikroemulsionstechnologie erreichen. Hierbei wird die 
disperse Phase einer Mikroemulsion zur GrQBenbegrenzung der gebildeten Parti- 
kel eingesetzt. In einer W/O-Mikroemulsion wird ein metallhaltiges Reagenz In der 
dispersen waBrigen Phase gelSst. Das Reagenz wird anschlieSend in der disper- 
sen Phase zu einer Vorstufe der gewunschten magnetischen Verbindung umge- 
setzt, die daraufhin bereits die gewunschte GroBe im Nanometerbereich aufweist. 
AnschlieBend wird mit einem vorsichtigen Oxidationsschritt das Metalloxid, insbe- 
sondere Eisenoxid in Form von Magnetit oder Macchiemit, hergestellt. Ein ent- 
sprechendes Verfahren 1st beispielswelse in der US-A 5 695 901 beschrieben. 

Als Klebstoffe eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere 
solche Klebstoffe, wie sie zur Verkiebung von Papier venwendet werden. Obli- 
cherweise enthalten solche Klebstoffe mindestens ein organisches synthetisches 
Polymeres oder ein naturliches organisches Poiymeres wie es In der Natur vor- 
kommt Oder aus Naturstoffen gewlnnbar ist. Ebenfalls geeignet sind im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung Klebstoffe, die ein Gemisch aus einem oder mehreren 
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organischen synthetischen Polymeren und einem oder mehreren organischen 
Polymeren aufweisen. 

Zu den organischen synthetischen Polymeren, wie sie im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform eingesetzt werden. zShlen 
beispielswelse Polyester, Polyethe'r. Polyamide. Polyurethane. Polyacrylate, Po- 
lymethacrylate, Polyvinylacetat, Ethylen. Vinylacetatcopolymere, Propylen- 
Vinylacetatcopolymere, Styroi-Acrylat- sowie Styrol-Methacrylatcopolymere und 
dergleichen. 

Der erfindungsgemaGe Klebstoff mit magnetischen Nanopartikein kann ein 
Schmelzklebstoff oder ein Dispersionskiebstoff In einer Ausbildung als Haftkleb- 
stoff Oder als Kontaktklebstoff sein. 

Der eifindungsgemaBe Klebstoff kann beispielswelse als Schmelzklebstoff einge- 
setzt werden. Unter "Schmelzklebstoffen" werden im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung Klebstoffe verstanden, die bei Raumtemperatur fest sowie wenigstens weitge- 
hend wasser- und losemittelfirei sind. Schmelzklebstoffe werden aus der Schmeize 
auf zu verklebenden Papierlagen aufgetragen und binden beim Abkuhlen unter 
Verfestigung physikalisch ab. Als Schmelzklebstoffe sind beispielswelse organische 
Polymers wie Polyester, Polyurethane, Polyamide, Polyalkylenoxide oder Polymeri- 
sate. beispielswelse Ethylen-Vinylacetat Copolymere, oder Gemische aus zwei oder 
mehr der genannten Polymeren, oder Zubereitungen enthaltend eines der genann- 
ten Polymeren oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, geeignet. 

Als Schmelzklebstoff im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen beispielswelse 
Polyurethane eingesetzt werden. 

Polyurethane, wie sie im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Schmelzklebstoff 
einsetzbar sind. werden ublichenweise durch Umsetzung von mindestens einem 
Polyisocyanat, vorzugsweise einem Diisocyanat. und einer Polyolkomponente,- die 
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vorzugsweise Qberwiegend aus Diolen besteht, hergestellt. Die Polyolkomponente 
kann dabei nur ein Polyol enthalten, es kann jedoch auch ein Gemisch aus zwei 
Oder mehr verschredenen Polyolen als Polyolkomponente eingesetzt werden. Als 
Polyolkomponente oder zumlndest als Bestandtell der Polyolkomponente sind bei- 
spielswelse Polyalkylenoxide geelgnet. 

Gegebenenfalls konnen Telle des Polyalkylenoxids durch andere ethergmppenhal- 
tige hydrophobe Diole ersetzt werden, die Molekulargewichte von 250 bis 3.000, 
bevorzugt 300 bis 2.000, insbesondere von 500 bis 1.000 aulweisen. Konkrete Bei- 
spiele fiir solche Diole sind: Polypropylenglykol (PPG), Polybutylenglykol, Polyte- 
trahydrofuran, Polybutadiendiol und Alkandiole mit 4 bis 44 C-Atomen. Bevorzugte 
hydrophobe Diole sind Polypropylenglykol, Polytetrahydrofuran mit einem Moleku- 
iargewicht von 500 bis 1.000 sowie 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, 1,12- 
Octadecandiol, Dimerfettsaurediol, 1 ,2-Octandiol, 1 ,2-Dodecandiol, 1,2-Hexa- 
decandiol, 1 ,2-Octadecandiol, 1 ,2-Tetradecandiol, 2-BLiten-1 ,4-dioI. 2-Butin-1,4-diol, 
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol sowie dessen Ethoxyllerungsprodukte, insbe- 
sondere mit bis zu 30 Mol Ethylenoxid. 

Neben den Diolen der Polyolkomponente sind Diisocyanate wesentliche Bausteine 
des als Schmelzklebstoff einsetzbaren Polyurethans. Dabei handelt es sich um 
Verbindungen der allgemeinen Struktur 0=C=N-X-N=C=0, wobei X ein alipathi- 
scher, alicyclischer oder aromatischer Rest ist, vorzugsweise ein aliphatischer oder 
alicyclischer Rest mit 4 bis 18 C-Atomen. 

Beispielsweise seien als geeignete Isocyanate 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 4,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), hydriertes MDI (HijMDI), Xylyiendiisocyanat 
(XDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 4,4'-Diphenyldime- 
thylmethandiisocyanat, Di- und Tetraalkylendiphenylmethandiisocyanat, 4,4*- 
Dibenzyldiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, die Isome- 
ren des Toluylendiisocyanats (TDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6- 
Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1 .6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1- 



g PCr/EP99/09303 

lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5.5-trimethylcyclohexan (IPDI). chlorierte und 
bromierte Diisocyanate. phosphorhattige Diisocyanate, 4.4--Di-jsocyanatophe- 
nylperfluorethan. Tetramethoxybutan-1 .4<Jiisocyanat. Butan-1 .4-diisocyanat. 
Hexan-1.6-diisocyanat (HDI). Dicyclohexylmethandiisocyanat. Cyclohexan-1 .4- 
diisocyanat. Ethylen-diisocyanat. Phthals§ure-bis-lsocyanato-ethylester. femer Dii- 
socyanate mit reaktionsfahigen Halogenatomen, wie 1-Chlormethyiphenyl-2,4- 
dilsocyanat. 1-Brommethylphenyl-2,6-diisocyanat. 3,3-Bis-chlormethylether-4.4'- 
dlphenyldiisocyanat genannt. 

Schwefelhaltige Polyisocyanate erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von 2 
mol Hexamethylendiisocyanat mit 1 mol Thiodlglykol oder Dihydroxydihexylsulfid. 
Weitere einsetzbare Diisocyanate sind beispielsweise Trimethylhexamethylendii- 
socyanat, 1 ,4-Di-isocyanatobutan. 1,12-Diisocyanatododecan und Dlmerfettsaure- 
dilsocyanat. Besonders geeignet sind: Tetramethylen-. Hexamethylen, Undecan-, 
Dodecamethylen-. 2.2,4-Trimethylhexan- 1.3-Cyclohexan-. 1 .4.Cyclohexan-. 1.3- 
bm. 1,4-Tetramethylxylol-, Isophoron-, 4.4-Dicyclohexylmethan- und Lysinesterdli- 
socyanat. Ganz besonders bevorzugt ist das Tetramethylxylylendiisocyanat 
(TMXDI), insbesondere das m-TMXDI von der Fa. Cyanamid. 

Zur welteren Erhohung des Molel<uiargewichts kann beispielsweise auf bekannte 
Weise eine Kettenverlangerung vorgenommen werden. Hierzu werden zunachst 
Prapolymere mit uberschiissigem Diisocyanat hergestellt, die dann anschlieBend 
mit kurzkettigen Aminoalkoholen, Diolen oder Diaminen oder mit Wasser unter Er- 
hohung des iVIolekulargewichts veriangert werden. 

Vorzugsweise wird das Polyurethan Jedoch in einem einstufigen Verfahren herge- 
stellt. Dabei werden beispielsweise zunachst alle Ausgangsstoffe In Gegenwart el- 
nes organischen Losemlttels bei einem Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-% 
gemischt. Die Mischung wird auf 80 bis 200 »C, insbesondere auf 100 bis 180 "C 
und vorzugsweise auf 130 bis 170 »C. fur ca. 1 bis 30 Stunden erhitzt. Die Reaktl- 
onszeit kann durch Anwesenheit von Katalysatoren verkiirzt werden. Insbesondere 
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sind tertiare Amine brauchbar, z. B. Triethylamin, Dimethylbenzylamin, BIs- 
dimethylaminoethylether und Bis-methylaminomethylphenol. Besondere geeignet 
sind l-Methylimidazol, 2-l\/lethyl-1-vinylimidazol. I-Allylimidazol, 1-Phenylimidazol, 
1.2,4,5-Tetramethyiimidazol, 1-(3-Aminopropyl)jmidazol, Pyrimidazol. 4- 
Dimethylamino-pyridin, 4-Pyrrolidinopyridin, 4-Morpholinopyridin oder 4- 
Methylpyridin. Vorzugsweise wird jedoch ohne Katalysator gearbeitet. Auch das 
Losemittel wird zweckmafiigerwelse weggelassen. Unter "L5semitteln" werden im 
Rahmen des vorliegenden Textes inerte organische fliissige Stoffe mit einem Sie- 
depunkt von weniger als 200 °C bei Normaldruck verstanden. 

Wenn der erfindungsgemaBe Klebstoff ein Dispersionsklebstoff sein soil, so ent- 
halt er in einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi ein organisches synthetisclies Po- 
lymeres ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Polyacrylaten, Poly- 
methacrylaten, Polystyrol, Polyvinylestern , Ethylenvinylacetatcopolymeren oder 
Aery lat-Styrolcopoly meren . 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfonn der Erfindung ist der erfindungs- 
gemaBe Klebstoff ein Dispersionsklebstoff. 

Der erfindungsgemafie Klebstoff kann anstatt oder zusatzlich zu einem oder meh- 
reren organischen synthetischen Polymeren, ein organisches natiirliches Polyme- 
res Oder ein Gemisch aus zw^ei oder mehr davon enthalten. Unter einem "organi- 
schen naturlichen Polymeren" werden Polymere verstanden, wie sie durch einfa- 
che chemische Operationen aus Naturstoffen gewonnen werden kfinnen. Der Be- 
griff beinhaltet im Rahmen der vorliegenden Erfindung weiterhin auch einfache 
Derivate von organischen natQrIichen Polymeren, beispielsweise die Vereste- 
rungs- oder Alkoxylierungsderivate der Starke oder der Cellulose. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erfindung enthSIt der er- 
findungsgemafie Klebstoff die Nanopartikel in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 
50 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von etwa 1 bis etwa 30 Gew.-%, insbe- 
sondere etwa 2 bis etwa 20 Gew.-%. 
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Der erfindungsgemafie Klebstoff enthait das organische synthetische Polymere 
Oder das organische naturliche Polymere oder das Gemlsch aus einem oder meh- 
reren organischen synthetischen Polymeren und einem oder mehreren organi- 
schen naturlichen Polymeren in einer Menge von mindestens etwa 10 Gew.-%. 
Wenn der erftndungsgemaSe Klebstoff ais Schmelzklebstoff eingesetzt werden 
soil, so ist es vorteilhaft. wenn er mindestens ein synthetisches organisches Po- 
lymeres oder ein naturfiches organisches Polymeres in einer grofieren Menge 
enthalt, beispielsweise mindestens etwa 50 Gew.-%, 



Ebenfalls als Klebstoffe im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignet sind 
Schmelzklebstoffe. die nachvemetzende Gmppen airiweisen, wie sie Oblichenvei- 
se 2ur Herstellung besonders warmestandfester Verklebungen eingesetzt werden. 
Hierbei eignet sich insbesondere der Einsatz von Polyurethanen als synthetisches 
organisches Polymeres. 



Bei dem erfindungsgemSBen Klebstoff kann es sich weiterhin um einen HeiSsie- 
gelklebstoff handeln. Unter "Heiasiegelklebstoffen" werden warmeaktivierbare 
Klebstoffe verstanden. die als Losung. Emulsion, Dispersion oder Schmeize auf 
die Oberfiache der zu versiegelnden Substrate aufgebracht werden. Dort binden 
sie zunachst infolge des Verdampfens der Losemittel oder durch abkuhlen zu ei- 
nem nicht-klebrigen Klebstofffilm ab. Die anschlieSende Verklebung der Substrate 
erfolgt in der Regel nach deren Zusammenfiigen und Zusammenpressen durch 
Erw^rmen in Heizpressen oder im Hochfrequenzfeld. Bei Abkuhlen erfolgt unter 
Verfestigung der HeiBsiegelklebstoffschicht das Verkleben der WerkstOcke. Be- 
sonders geeignet zum Einsatz in HeiBsiegelklebstoffen sind beispielsweise Co- 
polymere auf der Basis von Ethylen. (Meth)acrylaten. Vinylchlorid, Vinylidenchlo- 
rid, Vinylacetat sowie Polyamide, Polyester und Poiyurethane. 

Beim erfindungsgemaBen Klebstoff kann es sich weiterhin um einen Haftklebstoff 
handeln. Haftklebstoffe sind in der Regel viskoelastische Klebstoffe. die in lose- 
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mittelfreier Form bei 20''C permanent klebrig sind und klebfahig bleiben und bei 
geringer Substratspezifitet bei leichtem Anprefidruck sofort auf fast alien Sub- 
straten haften. Mit Haftklebstoffen hergestellte Klebeverbunde konnen meist ohne 
Zerstorung der verklebten Substrate geiost werden. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung enthalten Haftklebstoffe als organisches synthetisches Polymeres bel- 
splelsweise Natur- und Synthesekautschuke, Polyacrylate, Polyester, Polychloro- 
prene, Polyisobutene, Polyvinylether und Polyurethane. Gegebenenfalls konnen 
die Haftklebstoffe noch ZusStze enthalten, die beisprelsweise eine einseitige Wie- 
derablSsbarkeit von Papieroberflachen begOnstlgen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 1st der erfindungs- 
gemafie Klebstoff ein Dispersionsklebstoff. Als "Dispersionsklebstoffe" werden 
meistens wSBrige Dispersionen von organischen Poiymeren bezeichnet, die ge- 
eignet sind, Holz, Papier. Pappe. Tapeten. Leder, Filz, Kork, Textilien, Kunststoffe 
Oder Metalle zu verkleben. Dispersionsklebstoffe binden durch Verdunsten des 
Dispersionsmittels (Wasser) unter Bildung eines Klebstofffilms ab. Als syntheti- 
sche organische Polymere in Dispersionsklebstoffen geeignet sind beispielsweise 
Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyurethane, Polyester, Polyvinylacetale, Ethy- 
len-Vinylacetatcopolymere (EVA) und dergleichen. 

Zusatzllch zu den genannten organischen synthetischen Oder naturlichen Poiyme- 
ren kann der erfindungsgemaUe Klebstoff noch weitere Zusatzstoffe enthalten, die 
beispielsweise die Klebelgenschaften, das Alterungsverhalten, den Abbindevor- 
gang oder die Adhesion beeinflussen. So kann der Klebstoff beispielsweise soge- 
nannte Tackifier-Harze enthalten, die sich in der Regel in natQrIiche und syntheti- 
sche (Kunstharze) untertellen lassen. Hierzu zShlen beispielsweise Alkydharze, 
Epoxydharze. Meiaminharze, Phenolharze, Urethanharze, Kohlenwasserstoffhar- 
ze sowie natiirliche Harze wie Colophonium, Holzterpentinol und Tallol. Zu den 
synthetischen Harzen zahlen Kohlenwasserstoffharze, Ketonharze, Cumaron- 
indenharze. Isocyanatharze und Terpen-Phenolharze. 
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Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Klebstoffe Losemlttel enthalten. Als 
Losemittel geeignet sind beispielsweise ein oder mehrwertige Alkohole mit etwa 2 
bis etwa 10 C-Atomen. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaSen Klebstoffe Entschaumer enthalten. Als 
Entschaumer geeignet sind beispielsweise EntschSumer auf Fettalkoholbasis oder 
auf Silikonbasis. 

Weiterhin konnen die Klebstoffe Schutzkolloide wie Polyvinylpyrrolidone, Po- 
lyvinylalkohole, Cellulose oder Cellulosederivate enthalten. 

Weiterhin kann der erfindungsgemaBe Klebstoff als Zusatzstoffe Stabilisatoren 
Oder Antioxidantien enthalten. Hierzu zahlen in der Regel Phenole, sterisch ge- 
hinderte Phenole hohen Molekulargewichts, polyfunktionelle Phenole, schwefel- 
und phosphorhaltige Phenole oder Amine. Als Stabilisatoren geeignet sind bei- 
spielsweise Hydrochinon, Hydrochinonmethylether 2,3-(Di-tert.-bLityl)hydrochinon, 
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol; Pentaerythritte- 
trakis-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat; n-Octadecyl-3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat; 4,4-Methylenbis(2,6-di-tert-butyl-phenol); 4,4-Thiobis(6- 
tert-butyl-o-cresol); 2,6-Di-tert-butylphenol; 6-(4-Hydroxyphenoxy)-2,4-bis(n-octyl- 
thio)-1 ,3,5-triazin; Di-n-Octadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonate; 2- 
(n-Octylthio)ethyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat; und Sorbithexa[3-(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat]; sowie p-Hydroxydiphenylamin oder N.N'- 
Diphenylendiamin oder Phenothiazin. 

Der erfindungsgem^Be Klebstoff kann weiterhin Weichmacher wie Benzoat- 
welchmacher. Phosphatweichmacher, flussige Harzderivate oder pflanzliche und 
tierische Ole enthalten. Geeignet sind beispielsweise Sucrosebenzoat, Dlethy- 
lenglykoldibenzoat und/oder Diethylenglykolbenzoat, bei dem etwa 50 bis etwa 95% 
aller Hydroxylgruppen verestert worden sind, Phosphat-Weichmacher, beispielswei- 
se t-Butylphenyldiphenylphosphat, Polyethylenglykole und deren Derivate, bei- 
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spielsweise Diphenylether von Poly(ethylenglykol), flGssige Harzderivate. beisplels- 
weise die Methylester von hydriertem Harz. pflanzliche und tierische Ole. beispiels- 
weise Glycerlnester von FettsSuren und deren Polymerisationsprodukte. 

Ebenfalls geeignet sind Welchmacher auf Basis von Phthalsaure, insbesondere 
die Alkylphthalate. 

Der erfindungsgemaSe Klebstoff kann welterhin Farbstoffe wie TItandioxid, Full- 
stoffe wie Talkum, Ton und derglelchen sowie Pigmente enthalten. 

Wenn es ich bei dem erfmdungsgemaUen Klebstoff urn einen beispielsweise 
durch EinfluS von Elekltronenstrahlen oder UV-Strahlen nachvernetzenden Kleb- 
stoff handelt, konnen im Klebstoff noch Fotoinitiatoren als Zusatzstoffe vorhanden 
sein. Beispielsweise kann es sich dabei urn Nomsh-Type I fragmentierende Sub- 
stanzen handein wie Benzophenon, Hydrochinon, Fotoinitiatoren der Irgacure®-. 
Darocure®- oder Speedcure®-Reihe (Hersteller: Ciba-Geigy) handein. Gegebenen- 
falls kann der erfindungsgemSBe Klebstoff einen monofunktlonellen Reaktiwer- 
dunner enthalten, der beispielsweise durch Bestrahlung mit UV-Licht oder mit 
Elektronenstrahlen polymerisierbar ist. Hierzu eignen sich insbesondere die ent- 
sprechenden Ester der AcrylsSure oder Methacrylsaure. Beispiel fur solche Ester 
sInd u.a. N-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 3-Methoxybutylacrylat, 2- 
Phenoxyethylacrylat, Benzylacrylat oder 2-Methoxypropylacrylat. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Klebstoffe Emulgatoren oder Stabilisa- 
toren oder deren Gemisch enthalten. Als Emulgatoren eignen sich in der Regel 
Tenside, die eine hydrophile und eine hydrophobe Gruppe aufweisen. Es kann 
sich dabei urn anionische Emulgatoren, kationische Emulgatoren oder amphotere 
Emulgatoren handein. Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasseretoffemulgato- 
ren mit etwa 6 bis etwa 22 Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenwasserstoffkette 
verzweigt, unverzweigt, gesattigt, ungesSttigt. substituiert, aliphatisch oder aroma- 
tisch sein kann. 
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Im Rahmen der Herstellung der erfindungsgemaSen Klebstoffe werden das orga- 
nische synthetische Polymere oder das organische naturliche Polymere oder das 
Gemisch aus einem oder mehreren organischen synthetischen Polymeren und 
einem oder mehreren organischen naturlichen Polymeren mrt den Nanopartikein 
und ggf. einem Losemrttel und weiteren Zusatzstoffen vemiischt. Wenn der erfin- 
dungsgemaBe Klebstoff ein Schmelzklebstoff sein soli, so kann die Vermischung 
in der Schmeize des Schmelzklebstoffs erfolgen, es ist jedoch ebenso moglich, 
die Nanopartikel bereits bei der Herstellung des als Schmelzklebstoff eingesetzten 
Polymeren zuzugeben. 

Soli der erfindungsgemaBe Klebstoff ein Dispersionsklebstoff sein. so lassen sich 
die Nanopartikel direkt in die Polymerdispersion des Dispersionsklebstoffs einar- 
beiten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Nano- 
partikel in einen erfindungsgemaBen Dispersionsklebstoff bereits vor der Herstel- 
lung des synthetischen organischen Polymeren zugegeben. Der erfindungsgema- 
Be Dispersionsklebstoff wird hierbei durch eine Emulsionspolymerisation herge- 
stellt, bei der ubiicherweise Tropfchen aus Monomeren. die zur Herstellung des 
spateren Polymeren erforderlich in einer waBrigen Emulsion polymerisiert werden. 
Die Nanopartikel konnen bereits vor der Polymerisation in die Emulsion zugege- 
ben werden, was zu einer besonders homogenen Verteilung der Nanopartikel im 
Dispersionsklebstoff fuhrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erfindung wer- 
den die Nanopartikel direkt an ein organisches synthetisches oder organischen 
naturliches Polymeres ionisch, koordinativ oder kovalent angebunden. 

Hierzu werden die Nanopartikel oberflachlich derart modifiziert, daB anschlieBend 
eine Reaktion mit einer funktionellen Gruppe eines organischen naturlichen oder 
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synthetischen Polymeren mSglich ist Oder der Einbau des modifizierten Nanopar- 
tikels in ein organisches synthetisches Polymeres erfolgen kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt die Modifikation der 
Oberflache der Nanopartikel belspielswelse nriit Silanen. Werden als Nanopartlkel 
Oxide eingesetzt, so tragen diese Oxide in der Regel oberfiachliche OH-Gruppen. 
die mit Silanen oder Halogensilanen unter Ausbildung einer kovalenten Si-O- 
Bindung reagieren kSnnen. Wenn die Silane ihrerseits iiber eine geeignete funk- 
tionellen Gruppe verfugen, die ein spSteres Anbringen der Silane an einem Poly- 
meren ermoglicht, so lassen sich damit die modifizierten Nanopartlkel am Polyme- 
ren kovalent befestigen. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise ole- 
finisch ungesattigte Doppelbindungen oder geschiitzte OH- oder NH-Gruppen. 
Eine geeignete Moglichkeit zur Modifikation der Oberflache von Nanopartikeln mit 
Silanverbindungen wird beispielsweise in der US-A 5,695,901 beschrieben. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
Klebstoffs, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymeres, paramagnetische oder 
ferromagnetische Nanopartikel oder deren Gemisch und ggf. Ldsemittel oder 
weitere Zusatzstoffe oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon vermischt wer- 
den. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ven^/endung parama- 
gnetischer oder ferromagnetischer Nanopartikel oder eines Gemischs aus einem 
Oder mehreren paramagnetischen und einem oder mehreren ferromagnetischen 
Nanopartikeln mit einer PartikelgrSSe von etwa 10 bis etwa 300 nm in Klebstoffen. 
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Patentanspruche 

1 . Klebstoff, enthaltend mindestens ein organisches Polymeres oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr organischen Polymeren und paramagnetische 
Oder ferromagnetische Nanopartikel mit einer PartikelgroBe von 1 bis 1000 
nm. Oder deren Gemisch. 

2. Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er die Nanoparti- 
kel in einer Menge von 0,1 bis 40 Gew.-% enthait. 

3. Klebstoff nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daa die Nanopartikel mindestens eine Verbindung ausgew§hlt aus der 
Gruppe bestehend aus Fe. Co, Ni, Cr, Mo. W. V, Nb, Ta, Ce, Pr, Nd, Pm, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er. Tm. Yb, Lu. Legierungen aus zwei oder nnehr 
der genannten Elemente. Oxiden der genannten Elemente oder Ferriten 
der genannten Elemente (auRer Eisen). oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, enthalten. 

4. Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 
die Nanopartikel Magnetit, Macchiemit. Goethit oder ein Ferrit der allgemei- 
nen Formel MeOFe203. wobei Me fur ein Element ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Mn. Co. Ni, Cu, Zn, Mg oder Cd steht, oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon. enthalten, 

5. Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daS 
er ein Haftklebstoff oder ein Kontaktklebstoff ist. 
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Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafi 
er ein Schmelzklebstoff oder ein Disperslonsklebstoff ist. 

Klebstoff, dadurch gekennzeichnet, daB als synthetisches organisches Po- 
lymeres ein Poiymeres ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Po- 
lyacrylaten, Polymethacrylaten, Polyoxyalkylenen, Polyurethanen, Poly- 
estern, Polystyroi, Polyethyien. Polyvinylestern, Ethylen-Vinylacetat Copo- 
lymeren; oder ein Genriisch aus zwei Oder mehr davon, enthalten ist. 

Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
er als synthetisches organisches Poiymeres ein Ethylen-Vinylacetat Copo- 
lymeres oder ein Gemische aus zwei oder mehr solcher Copolymeren, ent- 
halt. 

Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Nanopartikel ionisch, koordinativ oder kovalent an das organische Po- 
lymere gebunden sind. 

Verfahren zur Herstellung eines Klebstoffs, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein synthetisches organisches Poiymeres, paramagnetische oder ferroma- 
gnetische Nanopartikel, oder deren Gemisch und gegebenenfalls Losemit- 
tel Oder weitere Zusatzstoffe, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, 
vermischt werden. 

Venvendung paramagnetischer oder ferromagnetischer Nanopartikel oder 
eines Gemischs aus einem oder mehreren paramagnetischen und einem 
Oder mehreren fen-omagnetischen Nanopartikein mit einer PartikelgroBe 
von 10 bis 300 nm in Klebstoffen. 
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3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftilcher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
n bei der Behorde nachtragiich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtragiich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtragiich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungllch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbfatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punlct 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-11 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-11 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-1 1 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V: 

1 . Dokument D1 (DE-A-3 709 852) offenbart stabile magnetische 

Flussigkeitzusannnriensetzungen, die Verwendung als magnetischer Klebstoff 
finden, enthaltend 0.0001 bis 20 Vol.-% feinverteilter superparamagnetischen 
Teilchen aus Magnetmaterialien mit einem Durchmesser von 5 bis 50 nm, ein 
Dispersionsmittel und oberflachenaktive Substanzen, die mit der Oberflache der 
o.g. Teilchen chennische verbunden sind (Anspruche 1-3, 24). Die 
Dispersionsmittel umfassen organische Polymere wie Polyolefine, 
Polyethylenglykole, Polyphenylether und ungesattigte Polyolester (Anspruch 16). 
Als oberflachenaktive Substanzen sind u.a. Polyethylenglykole geeignet 
(Anspruch 5). Die Beispiele 2 bis 5 beschreiben stabilisierte Magnetteilchen, die 
zur Herstellung magnetischer Klebharze dienen (Spalte 10). Die magnetischen 
Flussigkeiten konnen ebenso fur die Stofftrennung eingesetzt werden (Spalte 11, 
Zeilen 16-21). 

D2 (DE-A-19 649 893) beschreibt einen elektrischen leitenden Klebstoff, 
umfassend mit Polyoxyalkylenverbindung oberflachenbehandelte leitfahige, 
magnetische Metallteilchen wie Nickel odereine Nickei-Bor-Legierung, eine 
Epoxyverbindung und einen Phenolharzharter (Anspruch 1). Die Teilchen konnen 
entweder kugelformig sein, wobei sie einen mittleren Durchmesser von 0.1 bis 30 
[ivn besitzen und in einer Menge von 35 bis 98 Vol.-% bezogen auf das 
Gesamtvolumen im Klebstoff enthalten sind, oder sie konnen in einem 
schuppenformigen Gestalt mit einem Durchmesser von 0.5 bis 30 i^m und in einer 
Menge von 2 bis 65 Vol.% vorliegen (Anspruche 2, 4, 5). 

In D3 (DE-A-4 130 268) ist ein waBriges Ferrofluid beschrieben, enthaltend 
kolloidal dispergierte Magnetit-Teilchen mit einer TeilchengroBe von 2 bis 30 nm, 
die mit einem Carboxy-funktionellen Polymer uberzogen sind (Spalte 3, Zeile 3; 
Anspruch 1). Das Ferrofluid umfaBt weiterhin ein Polyetherglykol (Anspruch 3). 
Bevorzugte Ferrofluide umfassen 40 bis 60 Gew.-% Magnetit-Eisen (Spalte 4, 
Zeilen 33-35). Diese Ferrofluide werden als magnetische Klebstoffe verwendet 
(Spalte 1, Zeilen 16-18). 

D4 offenbart einen Schmelzklebstoff, enthaltend antiferromagnetische 
Ferritpartikein mit einer TeilchengroBe von 0.01 bis 5 fim und ein Ethylen- 
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Vinylacetat Copolymer (Anspaich 26). 

2. Daher ist der Gegenstand der Anspruche 1 bis 1 1 bereits bekannt und die der 
vorllegenden Anmeldung zugrundliegende Idee im Stand der Technik nahegelegt. 
Infolgedessen wird der Gegenstand der Anspruche 1 bis 11 nicht als neu und auf 
einer erfinderischen Tatigkeit beruhend im SInne von ArtikeIn 33(2) und 33(2) 
PCT betrachtet. 
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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

nJOriFILATION RELATING TO PRIORITY CLAIM 

(PCT Rules 26bis.1 and 26bis.2 and 
Administrative Instructions, Sections 402 and 409) 


To: 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF 

AKTIEN 

Patente (VTP) 

D-40191 Dusseldorf 

ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 

\o March zUUu (lo.Oo.uu) 


Applicant's or agent's file reference 
H 3544 PCT 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP99/09303 


International filing date (day/month/year) 

30 Novennber 1999 (30.11.99) 


Applicant 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN et al 


The applicant is hereby notified of the following in respect of the priority claim(s) made in the International application. 



1.[X) Correction of priority claim. In accordance with the applicant's notice received on: 01 March 2000(01.03.00), 
the following priority claim has been corrected to read as follows: 



DE 09 December 1998 (09.12.98) 198 56 819.3 

□ 

even though the indication of the number of the earlier application is missing. 

even though the following indication in the priority claim is not the same as the corresponding indication appearing 
in the priority document: 

2. Q Addition of priority claim. In accordance with the applicant's notice received on: , 

the following priority claim has been added: 

even though the indication of the number of the earlier application is missing. 

even though the following indication in the priority claim is not the same as the corresponding indication appearing 
in the priority document: 

3. Q As a result of the correction and/or addition of (a) priority claim{$) under items 1 and/or 2, the (earliest) priority date is: 

Priority daim considered not to have been made. 

Q The applicant failed to respond to the Invitation under Rule 26bis.2(a) (Form PCT/IB/31 6) withi n the prescribed time limit. 

Q The applicant's notice was received after the expiration of the prescribed time limit under Rule 26bis.1(a). 

Q The applicant's notice failed to correct the priority claim so as to comply with the requirements of Rule 4.10. 

The applicant may, before the technical preparations for international publication have been completed and subject to the 

payment of a fee, request the International Bureau to publish, together with the international application, information 

concerning the priority claim. See Rule 26bis.2(c) and the PCT Applicant's Guide. Volume I, Annex B2(IB). 

5.Dln case vyhere multiple priorities have been claimed, the above item(s) relate to the following priority claim(s): 



6. A copy of this notification has been sent to the receiving Office and 
[X] to the International Searching Authority (where the international search report has not yet been issued), 
the designated Offices (which have already been notified of the receipt of the record copy). 



The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Athina Nickitas-Etienne 
Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/318 (July 1998) 



003160116 
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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61 .2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

wasningion, u.u.^uzoi 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
20 July 2000 (20.07.00) 




International application No. 
PCT/EP99/09303 


Applicant's or agent's file reference 
H 3544 PCT 


International filing date (day/month/year) 
30 November 1999 (30.11.99) 


Priority date (day/month/year) 

09 December 1998 (09,12.98) 


Applicant 

KIRSTEN, Christian, N. et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X I in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

15 June 2000(15.06.00) 

I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election ^] 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within thy time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 


34« chemin des Colombettes 


F. Baechler 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



EP9909303 
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